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(54) Dispersionen enthaltend Polyurethane mit Carbonylgruppen in Ketofunktion 

(57) Wasserige Dispersionen, enthaltend ein Polyurethan (A), mit Struktureinheiten, welche sich von Verbindungen 
der Formel (I) 

R 1 R 2 CH C CR 3 R 4 C NR 5 R 6 I 

n n 

O O 



ableiten, in der die Substrtuenten die folgende Bedeutung haben: 

jeweiis Wasserstoff, C r bis C 24 -Alkyl oder C 6 - bis C 2 4-Alkenyl 
Wasserstoff 



R 1 , R 2 , R 3 
R 4 
R 5 , R 6 



a) gemeinsam C 4 - bis C 10 -Alkandiyl, 

b) jeweiis C 2 - bis C 10 -Alkyl, C 5 - bis C 8 -Cydoalkyl oder C 7 - bis C2o-Aralkyl, 

c) jeweiis ein hydroxylterminiertes Poly-fCV bis C 4 -aikylenoxid), Oder 

d) ein Rest R 5 Oder R 6 die unter (a) bis (c) angegebene Bedeutung und der andere Rest Wasserstoff 
oder ein Rest der Formel II 
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X C2- bis C 6 -AIkandiyi bedeutet und 

R 7 gleichbedeutend ist mit R 5 oder R 6 mit der Ausnahme, da6 R 7 nicht ein Rest der Formel II bedeutet. 

wobei 

- die Reste R 5 und R 6 in jedem der Faile (a) bis (d) insgesamt eine (1) an ein aliphatisches C-Atom gebundene 
Hydroxylgruppen tragen, 

- gegebenenfalls der Rest R 5 und/oder R 6 1 oder 2 aromatisch gebundene Hydroxylgruppen oder 1 Nitrii- tertiSre 
Amino-, Carbonsaure- oder Sutfonsauregruppe. die gegebenenfalls in Form ihrer Salze vorliegen, tragt. und 

- die mittJere Funktionalitat (F) aller Autoaukomponenten des Polyurethans (A), bezogen auf die Funktionalitaten, die 
beim Aufbau des Polyurethans (A) in einer Addrtionsreaktion miteinander reagieren, 1 ,5 bis 2,2 betrSgt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrrfft wdsserige Dispersionen, enthaltend ein Polyurethan (A), mit Strukturetnheiten, 
welche sich von Verbindungen der Formel (I) 

R^CH C CR 3 R 4 C NR 5 R 6 I 



10 

ableiten, in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

R 1 , R 2 , R 3 jeweils Wasserstoff, bis C 2 4-AJkyl oder C 6 - bis C 2 4-Alkenyl 

75 

R 4 Wasserstoff 
R 5 , R 6 

20 a) gemeinsam C 4 - bis C 10 -Alkandiyl, 

b) jeweils C 2 - bis C 10 -Alkyl, C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl Oder C7- bis C^-Aralkyl, 

c) jeweils eih hydroxylterminierles Poly-(C 2 - bis C 4 -alkylenoxid), Oder 

d) ein Rest R 5 oder R 6 die urrter (a) bis (c) angegebene Bedeutung und der andere Rest Wasserstoff 
oder ein Rest der Formel II 

R 7 
I 

R 1 R 2 CH C CR 3 R 4 C N X ' 

II II 

o 0 

35 

in der 

X C2- bis C 6 -AJkandiyl bedeutet und 

40 

R 7 gleichbedeutend ist mit R 5 oder R 6 mit der Ausnahme, daB R 7 nicht ein Rest der Formel II bedeutet, 

wobei 

45 • die Reste R 5 und R 6 in jedem der Faile (a) bis (d) insgesamt eine (1) an ein aliphatisches C-Atom gebundene 
Hydroxylgruppen tragen, 

gegebenentalls der Rest R 5 und/oder R 6 1 oder 2 aromatisch gebundene Hydroxylgruppen oder 1 Nrtril-, terti^re 
Amino-, Carbonsdure- oder Suffonsduregruppe, die gegebenenfalls in Form ihrer Salze voriiegen, trdgt, und 

so 

die mittlere FunktionalitSt (F) aller Aufbaukomponenten des Polyurethans (A), bezogen auf die Funktionalitaten, die 
beim Aufbau des Polyurethans (A) miteinander in einer Additionsreaktion miteinander reagieren, 1 ,5 bis 2,2 
betragt. 

55 Wasserige Dispersionen, die Polyurethane enthalten, sind allgemein bekannt (vgl. D. G. Oertel "Kunststoff Hand- 
buch 7", 2. Auflage, 1983, Carl Hanser Verlag Munchen Wien, S. 24 bis 25 und S. 571 bis 574). Es ist weitemin 
bekannt, die Polyurethandispersionen als Beschichtungsmrttel, z.B. als Lacke oder Druckfarben zu verwenden. 

In verarbeitungstechnischer und wirtschaftlicher Hinsicht und im Hinbfick auf die wunschenswerten Eigenschaften 
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der mil den Lacken hergestellten Beschichtungen mussen dabei an die Polyurethandisp rsionen eine Reihe von Anfor- 
deaingen gestellt werden, die bisher nicht in dem geforderten Ma8 erfullt werden. 

An Lacke werden haufig bezuglich der Gebrauchseigenschaften folgende Anforderungen gestellt: 

5 - Die Lacke sollen Ober einen langeren Zeitraum lagerbar sein, ohne daB sich ihre Eigenschaften (z.B. rheologische 
Eigenschaften) oder die Eigenschaften der damrt hergestellten Beschichtungen verandern und ohne Gas zu ent- 
wickeln, da die Gasentwicktung die Lagerung in fest verschlossenen BehaKer praktisch unmoglich macht 

• Die Lacke sollen mfiglichst geringe Mengen an LGsungsmrtteln, Verlaufsmitteln oder sonstigen leichtfluchtigen 
io organischen Bestandteilen enthalten, um die Emissionen von organischen Verbindungen beim Auftragen und 
Trocknen der Lacke zu minimi eren. 

- Nach dem Auftragen auf das Werkstuck soil der Lack rasch trocknen bzw. ausharten, damit es bereits nach kurzer 
2eit gebrauchsfertig ist oder weiterverarbeitet werden kann. 

15 

Bei der Verarbeitung der Lacke sollen sie moglichst wenig zum Schaumen neigen. 

An qualitativ hochwertige Beschichtungen und Oberfiachen aus Polyurethanlacken werden in Kombination fol- 
gende Anforderungen gestellt: 

20 

- Glatte Oberf lache und ein hoher Glanz 

- * Resistenz gegenuber Feuchtigkett, Wasserdampf und Chemikalien wie verdunnte Laugen und Sauren sowie orga- 

nischen L6sungsmrtteln oder Tensiden 

25 

- Unempf indlichkeit gegenuber mechanischen Beanspruchungen wie Schlag, StoB oder Reibung 

- Keine Eigenfarbe oder Storstellen wie Blasen oder Risse 

30 - Im Fall von Holz als Substrat sollen die Lacke die sichtbare Strukturierung des Holzes starker hervortreten lassen 
(Anfeuerung) 

Die EntwicHung von Beschichtungen mit einer derartigen Eigenschaftskombination ist dadurch erschwert, daB den 
einzelnen anwendungstechnischen Eigenschaften divergierende strukturelle Eigenschaften zugrunde zu liegen schei- 

35 nen. Wahrend die Abriebsfestigkeit eine gewisse Harte voraussetzt, erfordert die Schlagfestigkeit eine gewisse Elasti- 
zitat Weiterhin setzt eine gianzende Oberfiache einen guten Verlauf des Lacks voraus, was im allgemeinen den 
Einsatz von f luchtigen organischen Verbindungen als Veriaufsmrttel voraussetzt. 

Insbesondere sollen sich die Lacke nach einer moglichst groBen Anzahl ublicher Verfahren verarbeiten lassen. Die 
verschiedenen mit unterschiedlichem Aufwand verbundenen Verfahren, wobei der Aufwand mit der Qualitat der damit 

40 hergestellten Uberzuge korreliert, werden bendtigt, um auf moglichst wirtschaftliche Weise Uberzuge herstellen zu 
kOnnen, die einem ganz bestimmten Qualitatsniveau genugen; denn ein erhOhter Aufwand erscheint oft nur dann 
gerechtfertigt, wenn das entsprechende Qualitatsniveau auch honoriert wird. Andererseits ist es fur den Verarberter mit 
erheblichem logistischem Aufwand verbunden, fur jede Art der Verarbeitung einen anderen Lackrohstoff bereitzuhalten. 
Eine besonders groBe Rolle spielen dabei die folgenden Verarbeitungsverfahren: 

45 Das Verfahren der Kalthartung (Aushartung des Uberzuges bei Raumtemperatur) mit einem Einkomponenten- 
Lacksystem ist das am wenigsten aufwendige und soil mittieren Qualitatsanspruchen genugen. Das Verfahren der Kalt- 
hartung mit einem Zweikomponenten-Lacksystem, das wegen der vom Verarbeiter vorzunehmenden Abmischung des 
Lacksystems und der eng begrenzten Verarbeitungszert der Abmischung fur ihn mit erhehtem Aufwand verbunden ist, 
soli gehobenen Qualitatsanspruchen genugen. 

so _ Das Einbrennverfahren (Aushartung bei Temperaturen von ublicherweise 100 bis 1 60°C) ist fur die Herstellung von 
Uberzugen mit hdchstem Qualitatsniveau geeignet. 

Druckfarben sollen ublicherweise hinsichtlich der Gebrauchseigenschaften denselben Anforderungen genugen, 
die bereits bei den Lacken angefuhrt wurden. Daneben ist die Erfullung weiterer fur Druckfarben spezrfischer Anforde- 
rungen wichtig: 

55 

- hoher Anteil an Feststoffen und insbesondere Pigmenten, damit die Trocknungszeiten mdglichst gering sind und 

- guter Verlauf auch auf unpolaren Substraten wie Polyethylen und Polypropyien 
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Erfordernisse, die mrt den Druckfarben bedruckte Gegenstande, insbesondere solche aus unpolaren Kunststoffen 
erfullen sollen sind: 

Gute Haftung der Farben auf dem Substrat insbesondere bei Einwirkung von Wasser 

5 

Bestandigkeit der Farben gegenuber Oblichen L6sungsmitteln, Fetten, Olen, Tensiden, wSsserigen Lfisungen, Sau- 
ren und Laugen 

gute Echtheiten 

10 

Auch bei diesem Anforderungsprofil ergeben sich teilweise Zielkonflikte. die mit den Druckfarben des Standes der 
Technik nur unzureichend gel6st sind. Es ist beispielsweise bekannt, da(3 der Veriauf der Druckfarben durch Tensidzu- 
satz verbessert werden kann, jedoch weisen die applizierten Farben eine mangelnde Wasser festrgkeit auf. Durch 
LOsungsmittelzusatz laBt sich die Benetzbarkeit ebenfalls verbessern, wodurch jedoch die Okologischen Vorteile der 

is Wasserfarben eingeschrankt werden. 

Polyurethandispersionen, die als Einkomponenten-Systeme zur Beschichtung unterschiediicher Substrate einsetz- 
bar sind, werden in der EP-B-0332326 beschrieben. Sie enthalten neben einem was serdisper gierbaren j ^olyuietnan 
mit einem MoleMargewjcht yon mehr als 2000, das Carbonyigruppen in Keto- oder Aldeh>^ujiMonfr ggt, ei ne weitere 
KorrponerrteTdieTHydrazin- Oder Hydrazongruppen trSgt oder das Polyurethan tragt zusatzlich zu den Carbonylgrup- 

20 p n in Keto- oder Aldehydfunktion Hydrazin- bzw. Hydrazongruppen. Um das Strukturelement der Carbonyigruppen in 
das Polyurethan einzufugen, wird empfohlen, bei dessen Herstellung Monomere wie Dihydroxyaceton, das Michael - 
Addukt aus Diacetonacrylamid mit Diamin oder Alkanolamin oder das Michael- Addukt aus 2 mol Diacetonacrylamid mit 
- 2 mol Diamin einzusetzen. . j 

Nachteilig an den unter Verwendung von Dihydroxyaceton hergestellten Dispersionen ist jedoch, da 6 die mit ihnen 

25 hergestellten Filme braun gefarbt sind. 

Weiterhin wird in dieser Schrrft vorgeschlagen, Ketogruppen in das Polyurethan einzubauea indem man als Mono- 
mere solche wie das Michael- Addukt aus Diacetonacrylamid und Diethanolamin verwendet. Diese lassen sich zwar 
nach dem Verfahren der Kalthartung als Einkomponentensystem zu Clberzugen mit befriedigenden Eigenschaften ver- 
arbeiten, eignen sich jedoch nicht als Kbmponente in Zweikomponenten-Systemen zur Herstellung von Clberzugen mit 

30 einem gehobenen Eigenschaftsniveau. Auch die Verarbeitung nach dem Einbrennverfahren liefert keine Beschichtun- 
gen, die hohen Anspruchen genugen. 

Weiterhin sind wSsserige Dispersionen, die ein wasserdispergierbares Polyurethan mit Carbonyigruppen und ein 
Polyhydrazid enthalten, aus der DE-A-3 837 519 bekannt. Nach dieser Lehre wird die Carbonylfunktion in das Polyu- 
rethan eingefugt, indem man bei ihrer Herstellung Carbonyigruppen enthaltende Mono- oder Polyalkohole einsetzt, z.B. 

35 Monohydroxyalkylketone wie Hydroxyaceton, Hydroxybenzaldehyd, Acetoin, Benzoin, Addukte von Diepoxiden und 
KetocarbonsSuren sowie KetocarbonsSureester mit mindestens einer Hydroxylgruppe. In cfieser Druckschrift wird auch 
empfohlen, diese Dispersionen als Lack oder Druckfarbe einzusetzen. 

Diese Monomere lassen sich ohne werteres nicht verwenden, da Probleme wie geringe Reaktivrtat, Polymerfarbe 
oder Stabilitat der Dispersion auftreten. 

40 Die zwei oben genannten VerbindungsWassen weisen den zusatzlichen Nachteil auf, da 3 sie nur fur eine sehr 
begrenzte Zahl von VernetzungsmOglichkeiten brauchbar sind. 

Weiterhin gehOren zu den Ketomonomeren mit einer oder mehreren alkoholischen Hydroxylgruppen, die in der DE 
38 37 519 beschrieben sind, Ester aus Brenztrauben-, Acetessig- Oder Lavulinsaure und Polyolen. Ein wesentlicher 
Nachteil bei der Verwendung dieser Esterderivate ist deren Hydrolyseempfindiichkeit in der daraus hergestellten 

45 Dispersion. Bei Lagerung wird allmahlich die freie Saure abgespalten, wodurch sich die Vernetzungseffizienz verrin- 
g rt. Beim hydrolytischen Abbau von Acetessigesteralkohol enthaltenden Dispersionen erfolgt Gasbildung. Eine Lage- 
rung dieser Dispersionen in geschlossenen Behaitern ist foiglich mrt einem erheblichen Gefahrenpotential verbunden. 
Der Lavulinester weist daruberhinaus eine verminderte Reaktivrtat auf, da die Ketocarbonylgruppe keine aktivierende 
Gruppe in der direkten Nachbarschaft besitzt. Mit dem Brenztraubensaureester entstehen farbige Polymere. 

so In der DE-A-4 406 547 sind. vernetzbare, mit olefinischen Doppelbindungen und CH-aciden Gruppen funktionali- 
sierte Polyurethane, die in Wasser dispergiert vorliegen, beschrieben. Zu deren Herstellung wird ein hydroxylterminier- 
tes, im weserttlichen lineares und lOsemitterfreies Polyurethan mit einem niedermolekularen Ester umgesetzt. Durch 
Umesterung entstehen Polyurethane mit endstandigen p-fanktionellen Estergruppierungen. 

Dieses Verfahren ist nicht allgemein brauchbar, da zum Beispiel -hartere" oder verzweigte Polyurethane. die eine 

55 hone Viskositat aufweisen nicht ohne die Verwendung eines LGsemittels zur Viskositatssenkung modifiziert werden 
kfinnen. Niedersiedende LOsemittel, die von der Dispersion destillativ entfernbar waren, sind nicht brauchbar, da die fur 
die Umesterungsstufe benfitigte Temperatur nicht erreicht werden kann. Ist das L6semittel hehersiedend, dann kann 
es nicht mehr von der Dispersion entfernt werden. 
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Selbst bei Anwendung von Temperaturen, die so hoch sirri. daB es bereits zu einer thermischen Schadigung des 
Polyurethans kommt kann eine komplette Umsetzung alter Hydroxylgruppen des Polyurethans nicht gewahrteistet wer- 
den, wie dies auch aus dem Artike! "Novel synthesis of low VOC polymeric dispersions and their application in water- 
borne coatings" in 21th Int. Conf. Organ. Coat. Sci. Technol. ATHEN, Seite 55-68 (1995), insbesondere S. 60, von B. 
Vogt-Birnbrich hervorgeht 

Die nach diesem Verfahren erhaltenen Dispersionen weisen ferner ebenfalls eine hohe Hydrolyseanfailigkeit auf 
und entwickeln bei der Lagerung Gas. 

Beschichtungen aus Dispersionen, die ein Polyurethan enthalten, das aus den erwahnten Hydroxycarbonytverbin- 
dungen aufgebaut sind, kannen zudem, was die mechanischen Eigenschaften und die Bestandigkeit gegenuber 
Ldsungsmitteln betrifft, ebenfalls noch nicht vollstandig befriedigen. Zudem neigen diese Dispersionen zur Koagulatbil- 
dung. 

Die nicht vorverCffentiichte deutsche Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 19618675.7 beschreibt wasserige 
Dispersionen, die ein Polyurethan enthalten, das ebenfalls aus Alkoholen mit Carbonylgruppen in Ketofunktion aufge- 
baut ist Diese dort vorgeschlagenen Alkohole unterscheiden sich von den in der hier vorliegenden Erfindung verwen- 
deten in der Zahl der Alkoholgruppen. Es handelt sich dort urn mehrfunktionelle Alkohole. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, wasserige Lacke mit einem insgesamt hohen 
anwendungstechnischen Niveau zur Verfugung zu stellen, die die Mangel des Standes der Technik nicht aufweisen und 
bei deren Verarbeitung zu gianzenden stark beanspruchbaren Beschichtungen keine oder nur relativ geringe Mengen 
an f (uchtigen Verlaufshilfsmittel eingesetzt werden mussen. Insbesondere sollen die Lacke mfiglichst flextoel einsetz- 
bar sein, d.h. daf3 das mit ihnen erreichbare Eigenschaftsnrveau der Uberzuge bei Anwendung verschiedener Verarbei- 
tungsveriahren nicht hinter dem des Standes der Technik zuruckbleiben soli. 

Weiterhin bestand die Aufgabe darin, Druckfarben bereitzustellen, die die Mangel des Standes der Technik nicht 
aufweisen und mit denen sich auch insbesondere bedruckte unpolare Substrate herstellen lassen, auf denen die Farbe 
b standig haftet 

DemgemaB wurden die vorstehend beschriebenen Dispersionen gefunden. 

Die Dispersionen enthalten ein Polyurethan (A), welches aufgebaut ist aus Verbindungen der Formel (I). 



R X R 2 CH C CR 3 R 4 — C NR 5 R 6 



I 



II 

0 



in der die Substrtuerrten im allgemeinen die folgende Bedeutung haben: 



R 1 ( R 2 , R 3 jeweils Wasserstoff, C r bis C24-Alkyl oder C 6 - bis C 2 4-Alkenyl 



Wasserstoff. 



R 5 , R 6 



a) gemeinsam C 4 - bis Ci 0 -A!kandiyl, bevorzugt Butan-1 ,4-diyl und Pentan-1 ,5-diyl, 



b) jeweils C 2 - bis C 10 -Alkyl, besonders bevorzugt C 2 - und C 3 -Alkyl oder C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl, 
bevorzugt Cyclopentyl oder Cyclohexyi oder Cy- bis C2o*Aralkyl f bevorzugt Benzyl, 



c) jeweils ein hydroxylterminiertes Poly-(C 2 - bis C 4 -alkylenoxid). bevorzugt ein Rest der Forme! Ill, 




III 



in der 



. <EP 0844261 A1_L> 
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R 8 Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und 

n 1 bis 10 bedeutet 

oder 

d) ein Rest R 5 Oder R 6 die unter (a) bis (c) angegebene Bedeutung und der andere Rest Wasserstoff 
oder ein Rest der Formel II 

1 

RiRZCH C CR 3 R 4 C N X 11 

ii ii 

0 o 



in der 

X O2- bis C 6 -Alkandiyl und 

20 

R 7 die gleiche Bedeutung wie R 5 oder R 6 mit Ausnahme des Restes der Formel II bedeutet 

wobei j 

25 - die Reste R 5 und R 6 gemeinsam eine (1) feine" hier als Numeral verwendet) an ein aliphatisches C-Atom gebun- 
dene Hydroxylgruppe tragen und 

- gegebenenfalls der Rest R 5 und/oder R 6 1 oder 2 aromatisch gebundene Hydroxylgruppen oder 1 Nitrik tertiare 
Amino-, Carbonsaure- oder Sulfonsauregruppe, die gegebenenfalls in Form ihrer Salze vorliegen, trSgt, 
30 wobei die mittlere Funktionalitat (F) aller Aufbaukomponerrten, bezogen auf die Funktionalitaten, die beim Aufbau 
des Polyurethans zusammerrtreten, 1 ,5 bis 2,2, bevorzugt 1 ,7 bis 2,0, besonders bevorzugt 1 ,8 bis 1 ,95 betragt. 

Dem Fachmann auf dem Polyurethangebiet ist allgemein bekannt, daB sich durch die Wahl der mittleren Funktio- 
nalitat der Einsatzstoffe, die miteinander in einer Additionsreaktion zu Urethan oder Harnstoffgruppen reagieren, d.h. 
35 solchen mit Isocyanat-, Alkohol-, primaren Amin- und sekundaren Amingruppen das Molekulargewicht steuern laBt. Da 
die Verbindungen der Formel (I) in Bezug auf den Aufbau derPolymerkette des Polyurethans monofunktionell sind, wird 
es im allgemeinen erforderlich sein, neben den ublicherweise verwendeten difunktionellen Einsatzstoffen auch tri- und 
hSherfunktionelle Verbindungen einzusetzen. 

Die mittlere Funktionalitat (F) ist definiert durch den Quotienten 

40 

P _ Molzahl aller Isocyanatgruppen und mit Isocyanat reaktiven Gruppen 
Molzahl aller Aufbaukomponenten 



10 



15 



45 Bei den funktionellen Gruppen, die bei der Berechnung von F berucksichtigt werden, handelt es sich nicht nur um 
Isocyanat-, und an aliphatische C-Atome gebundene Alkohol gruppen, sondern auch um andere mit Isocyanaten in 
einer Additionsreaktion reagierende Gruppen, die ahnlich schnell oder schneller als diese Alkohole reagieren, also z.B. 
primare Amin- und sekundare Amingruppen. Wegen ihrer grSBeren Reaktionstragheit werden jedoch Hydroxycarbonyl- 
gruppen und aromatisch gebundene Hydroxylgruppen nicht berucksichtigt. 

so Im Hinblick auf die gewunschte Vemetzungsdichte und die davon abhangigen mechanischen Eigenschaften wird 
der Gehaltder Carbonylgruppen der von den Verbindungen der Formel (I) abgeleiteten Strukturelemente in dem Poly- 
rethan so gewahlt, daB im allgemeinen 3 bis 140, bevorzugt 6 bis 100, besonders bevorzugt 10 bis 90.mmol dieser 
Gruppen pro 100g Polyurethan vorhanden sind. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen wasserigen Dispersionen erfolgt ublicherweise durch 

55 

I. Herstellung eines Polyurethans durch Umsetzung von 
a) mehrwertigen Isocyanaten mit 4 bis 30 C-Atomen, 
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b) Polyolen, von denen 

b1) 10 bis 100 mol-%. bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b), ein Molekulargewicht von 500 bis 
5000 aufweisen und 



b2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b) ( difunktionell sind und ein Molekular- 
gewicht von 52 bis 500 g/mol aufweisen, 

c) Verbindungen der Formel I, 

d) gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (b) und (c) verschiedenen mehrwertigen Verbindungen mit 
reaktiven Gruppen, bei denen es sich urn alkoholische Hydroxylgruppen Oder primare oder sekundare Amino- 
gruppen handelt und 



is e) von den Monomeren (a), (b), (c) und (d) verschiedene Monomere mit wenigstens einer Isocyanatgruppe 

oder wenigstens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die daruberhinaus wenigstens eine 
hydrophile Gruppe oder eine potential hydrophile Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispergierbarkeit der 
Polyurethane bewirkt wird. 



20 II. Dispergierung des in Schritt I erhaltenen Polyurethans in Wasser. 

^ Als Monomere (a) kommen die ublicherweise in der Polyurethanchemie eingesetzten Polyisocyanate in Betracht 
Insbesondere zu nennen sind Diisocyanate X(NCO) 2 . wobei X fur einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 
bis 12 Kohienstoffatomen, einen cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoff- 
25 atomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohienstoffatomen stent. Beispiele derartiger 
Dnsocyanate sind Tetramethylendiisocyanat Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat 1 4-Diisocyana- 
tocyclohexan, 1-lsocyanato-3.5.5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI). 2.2-Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)- 
propan, Trimethylhexandiisocyanat. 1.4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol 4 4*-Diiso- 
cyanato-diphenylmethan, Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 2,4'-Diisocyanato-diphenylmethan, p-Xylylendiiso- 
cyanat, die Isomeren des Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methans wie das trans/trans-, das cis/cis- und das cis/trans- 
Isomere sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 

Als Gemische dieser Isocyanate sind besonders die Mischungen der jewaligen Strukturisomeren von Diisocyana- 
totoluol und Dusocyanato-diphenylmethan von Bedeutung, insbesondere die Mischung aus 80 moi-% 2.4 Diisocyana- 
totoluol und 20 mol-% 2,6-Diisocyanatotoluol geeignet Weiterhin sind die Mischungen von aromatischen Isocyanaten 
wie 2,4 Dusocyanatotoluol und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol mit aliphatischen oder cycloaliphatischen Isocyanaten wie 
Hexamethylendiisocyanat oder IPDI besonders vorteilhaft, wobei das bevorzugte Mischungsverh&tnis der aliphati- 
schen zu aromatischen Isocyanate 4 : 1 bis 1 : 4 betragt. 

Als Verbindungen (a) kann man auch Isocyanate einsetzen, die neben den freien Isocyanatgruppen weitere ver- 
kappte Isocyanatgruppen, z.B. Uretdion- oder Carbodiimidgruppen tragen. 

Gegebenenfalls konnen auch solche Isocyanate mrtverwendet werden, die nur eine Isocyanatgruppe tragen Im all- 
gememen betragt ihr Anteil maximal 10 mol-%, bezogen auf die gesamte Molmenge der Monomere Die Monoisocya- 
nate tragen Oblicherweise weitere funktionelle Gruppen wie olefinische Gruppen oder Carbonylgruppen und dienen zur 
Einfuhrung von funktionellen Gruppen in das Polyurethan, die die Dispergierung bzw. die Vernetzung oder weitere poly- 
meranaloge Umsetzungen des Polyurethans ermoglichen. In Betracht kommen hierfur Monomere wie lsopropenyl-a,a- 
45 dimethylbenzylisocyanat (TMI). 

Zur ErhOhung der mittieren Funktionalitat (F) k6nnen z.B. dreiwertige und vierwertige Isocyanate eingesetzt wer- 
den. Derartige Isocyanate werden z.B. erhalten, indem man zweiwertige Isocyanate miteinander umsetzt indem man 
einen T il ihrer Isocyanatgruppen zu Allophanat-. Biuret- oder Isocyanurat-Gruppen derivatisiert Handelsubliche Ver- 
bindungen sind beispielsweise das Isocyanurat oder das Biuret des Hexamethylendiisocyanats. 

so Weitere geeignete hoherfunktionelle Polyisocyanate sind z.B. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate auf 
Basis von 2.4- und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol, Isophorondiisocyanat oder tetramethylendiisocyanat einerseits und 
medermolekularen Polyhydroxyverbindungen wie Trimethylolpropan andererseits. 

Im Hinblick auf gute Rlmbildung und Elastizitat kommen af& Polyole (b) vornehmlich hfihermolekulare Polyole, 
bevorzugt Diole (b1) in Betracht. die ein Molekulargewicht von etwa 500 bis 5000, vorzugsweise von etwa 1000 bis 

55 3000 g/mol haben. 

Bei den Polyolen (b1) handelt es sich insbesondere urn Polyesterpdyole, die z.B. aus Ullmanns Encyklopadie der 
technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19. S. 62 bis 65 bekannt sind. Bevorzugt werden Polyesterpolyole eingesetzt, 
die durch Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertigen CarbonsSuren erhalten werden. Anstelle der freien 
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Polycarbonsduren kfinnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride Oder errtsprechenden Polycarbonsau- 
reester von niederen Alkoholen Oder deren Gemische zur Herstellung der Polyesterpolyole verwendet werden. Die 
Polycarbonsauren kfinnen aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch, aromatisch oder heterocyclisch sein und gege- 
benenfalls, z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder ungesattigt sein. Als Beispiele hierfur seien genannt: Kork- 

5 saure, Azelainsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, 
Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorpftthalsaureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutar- 
saureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure. dimere Fettsauren. Bevorzugt sind Dicarbonsauren 
der allgemeinen Formel HOOC- (CH^y-COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 
20 ist, z.B. Bernsteinsaure, Adipinsaure, Dodecandicarbonsaure und Sebacinsaure. 

10 Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Ethylenglykol, Propan-1 ,2-diol, Propan-1 ,3-diol, Butan-1 ,3-diol, Buten-1 ,4- 
dioi, Butin-l,4-diol, Pentan-l,5-dioi, Neopentylglykol, Bis-(hydroxymethyl)cyclohexane wie 1,4-Bis-(hydroxyme- 
thyl)cyclohexan, 2-Methylpropan-l ,3-diol, Methylpentandiole, ferner Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylengly- 
kol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und Polybutylenglykole in Betracht. 
Bevorzugt sind Neopentylglykol und Alkohole der allgemeinen Formel HO-(CH 2 ) x -OH. wobei x eine Zahl von 1 bis 20, 

75 bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Beispiele hierfur sind Ethylenglycol, Butan-1 ,4-diol, Hexan-1 ,6-dioi, Octan- 
1,8-diol und Dodecan-1,12-diol. 

Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole, wie sie z.B. durch Umsetzung von Phosgen mit einem UberschuG von 
den als Aufbaukomponenten fur die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen Alkohole erhalten werden konnen, 
in Betracht 

20 Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, wobei es sich urn Homo- oder Mischpolymerisate von Lacto- 
nen, bevorzugt urn endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Anlagerungsprodukte von Lactonen an geeignete 
difunktionelle Startermolekule handelt. Als Lactone kommen bevorzugt solche in Betracht, die sich von Verbindungen 
. der allgemeinen Forme! HO-(CHe) z -COOH ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist. Beispiele sind e-Caprolacton, p- 
Propiolacton, y-Butyrolacton und/oder Methyl-c-caprolacton sowie deren Gemische. Geeignete Starterkomponenten 

25 sind z.B. die vorstehend als Aufbaukomponerrte fur die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen zweiwertigen 
Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate des e-Caprolactons sind besonders bevorzugt. Auch niedere Polyester- 
diole oder Polyetherdiole kfinnen als Starter zur Herstellung der Lacton-Polymerisate eingesetzt werden. Anstelle der 
Polymerisate von Lactonen kGnnen auch die entsprechenden, chemisch aquivalerrten Polykondensate der den Lacto- 
nen entsprechenden Hydroxycarbonsauren eingesetzt werden. 

30 Die Polyesterole kSnnen auch aus untergeordheten Mengen an Mono- und/oder hflherfunktionellen Monomeren 
aufgebaut sein. 

Daneben kommen als Monomere (b1) Polyetherdiole in Betracht Sie sind insbesondere durch Polymerisation von 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrcfuran t Styroloxid Oder Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B. In Gegen- 
wart von BF 3 oder durch Anlagerung dieser Verbindungen gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an Start- 
35 komponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, wie Alkohole Oder Amine, z.B. Wasser, Ethylenglykol, Propan- 
1 ,2-diol, Propan-1 ,3-diol, 1 ,2-Bis(4-hydroxydiphenyl)propan oder Anilin erhaitlich. Besonders bevorzugt ist Pdytetrahy- 
drofuran eines Molekulargewichts von 240 bis 5000. und vor allem 500 bis 4500. 

Ebertalls geeignet sind Polyhydroxyolefine, bevorzugt solche mit 2 endstandigen Hydroxylgruppen, z.B. a-w-Dihy- 
droocypolybutadien, a-w-Dihydroxypolymethacrylester oder a-w-Dihydroxypolyacrylester als Monomere (bl). Solche 
40 Verbindungen sind beispielswerse aus er EP-A-0622378 bekannt Weitere geeignete Polyole sind Polyacetale, Polysi- 
loxane und Alkydharze. 

Die Polyole kOnnen auch als Gemische in beliebigen Verhaitnissen eingesetzt werden. 

Die Harte und der Eiastizitatsmodul der Polyurethane last sich erhOhen, wenn als Polyole (b) neben den Polyolen 
(b1) noch niedermolekulare Diole (b2) mit einem Molekulargewicht von etwa 62 bis 500, vorzugsweise von 62 bis 200 
45 g/mol, eingesetzt werden. 

Als Monomere (b2) werden vor allem die Autoaukomponenten der fur die Herstellung von Polyesterpolyolen 
genannten kurzkettigen Alkandiole eingesetzt, wobei Neopentylglycol und die unverzweigten Diole mit 2 bis 12 C-Ato- 
men und einer geradzahligen Anzahl von C-Atomen bevorzugt werden. 

Bevorzugt betragt der Anteil der Polyole (bl ), bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b) 1 0 bis 1 00 mol-% und 
so der Anteil der Monomere (b2), bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b) 0 bis 90 mol-%. Besonders bevorzugt 
betragt das Verhaitnis der Polyole (b1) zu den Monomeren (b2) 0,2 : 1 bis 5:1, besonders bevorzugt 0.5 : 1 bis 4 : 1. 

Als Kbmponente (c) eigenen sich vor allem Verbindungen der Formel (I). 

Die Verbindungen der Formel (I) sind erhaitlich. indemtnan ein Diketen der Formel (IV) 
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mit einem Alkanolamin der Formel (V) in einer Additionsreaktion umsetzt 
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k — n: 




V 



Bei den Diketenen der Formel (IV) bzw. den Aminen der Formel (V) haben die Reste R 1 ,R 2 ,R 3 und R 4 bzw. die 

20 Reste R 5 ,R 6 und R 7 die bei der Verbindung der Formel (I) angegebene Bedeutung. 

Besonders bevorzugt wird ein Diketen eingesetzt, bei dem die Reste R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff oder einer der 
Reste R 1 Oder R 2 Wasserstoff und der andere Rest R 1 oder R 2 und der Rest R 3 ein linearer, gesattigter, nicht substitu- 
ierter Hexadecylrest bedeuten. % 

Besonders bevorzugte Alkanolamine sind Ethanolamin, N-Methylethanolamin, N-Ethyl-ethanolamin, N-Butyl-etha- 

25 nolamin, N-Cyclohexyl-ethanolamin, N-terButyl-ethanolamin, Leucinol, Isoleucinol. Valinol, Proiinoi, Hydroxyethylanilin, 
2-(Hydroxymethyl)-piperidin ( 3-(Hydroxymethyl)-piperidin. 2-(2-Hydroxyethyl)-piperidin. 2-Amino-2-phenylethanol, 2- 
Amino-1-phenylethanol, Ephedrin. p-Hydroxyephedrin, Norephedrin. Adrenalin, Noradrenalin, Serin. Isoserin, Phenyl- 
serin, 1.2-Diphenyl-2-Amino-ethanol, 3-Amino-l-propanol, 2-Amino-1-propanol. 2-Amino-2-methyl-l-propanol. Isopro- 
panolamin, N-Ethyl-isopropanolamin, 2-Amino-3-Phenylpropanol, 4-Amino-1-butanoI, 2-Amino-1-butanoI, 2- 

30 Aminoisobutanol, Neopentanolamin, 2-Amino-1-pentanol, 5-Amino-1-pentanol, 2-Ethyl-2-butyl-5-aminopentanol, 6- 
Amino-1-hexanol. 2-Amino-1-hexanol, 2-(2-Aminoethoxy)-ethanol, 3-(Aminomethyl)-3,5,5-trimethylcyciohexanol' 2- 
Aminobenzylalkohol, 3-Amino-benzylalkohol, 2-Amino-5-methylbenzylaikohol, 2-Amino-3-methylbenzyla^kohol, , 3- 
Amino-2-rnethylbenzylalkohol, 3-Amino-4-metnylbenzy1alkohol, 3-Amino-methylbenzylalkohol, 1-Aminoethyl-4-h>dro- 
xybenzylalkohol, 2-(4-Aminophenyl)-ethanol, 2-(2-Aminophenyl)-ethanol 1 1-(3-Aminophenyl)-ethanol, Serin, Homose- 

35 rin, Threonin, Ethanolaminessigsaure, 4-Amino-3-hydroxy-buttersaure, N-(2-Hydroxyethyl)-glycinnitril, 4-(2- 
Hydroxyethyl)-piperazin und 1-Amino-4-(2-hydroxyethyl)-piperazin, 2-Hydrazinoethanol oder Diaminomonoole', wie N- 
(2-Aminoethyl)-ethanolamin, 1-[2-(2-Hydroxyethoxy)-ethyl]-piperazin, 1,3-Diamino-2-propanol kfinnen ebenfalls einge- 
setzt werden. 

Bevorzugte Addukte der Formel I sind solche aus dem Diketen bei dem die Reste R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff 
40 bedeuten. Besonders bevorzugt ist CH 3 -C(=0)-CH 2 -C(C=0)-NH-CH2-CH 2 -OH. 

Die Herstellung der Verbindungen der Formel (I) kann beispielsweise auf die Art und Weise erfolgen, wie es fur die 
Acetessigsaureamid-Derivate in den Patentschrrften DE 1 142 859 oder GB 715 896 beschrieben ist. 

Die Monomere (d), die von den Komponenten (b) und Diolen (c) verschieden sind, dienen im allgemeinen der Erh6- 
hung der mittleren Funktionalitat (F). Es sind im allgemeinen mehr als zweiwertige nicht-aromatische Alkohole, Amine 
45 mit 2 oder mehr primaren und/oder sekundaren Aminogruppen sowie Verbindungen, die neben einer oder mehreren 
alkoholischen Hydroxylgruppen eine oder mehrere primare und/oder sekundare Aminogruppen tragen 

Alkohole mit einer hSheren Wertigkeit als 2 sind z.B. Trimethylolpropan, pentaerythrit Glycerin oder Zucker und 
deren Ethoxylierungsprodukte. 

Polyamine mit 2 oder mehr primaren und/oder sekundaren Aminogruppen werden vor allem dann eingesetzt, wenn 
so die Kettenverlangerung bzw. Vernetzung in Gegenwart von Wasser stattfinden soli, da Amine in der Regel schneller als 
Alkohole oder Wasser mrt Isocyanaten reagieren. Das ist haufig dann erforderlich, wenn wasserige Dispersionen von 
verzweigten Polyurethanen oder Polyurethanen mrt hohem Molgewicht gewunscht werden. In solchen Fallen gent man 
so vor, daG man Prapolymere mrt Isocyanatgruppen herstellt, diese rasch in Wasser dispergiert und anschlieBend 
durch Zugabe von Verbindungen mit mehreren gegenuber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen kettenverlangert oder 



Hierzu geeignete Amine sind im allgemeinen polyfunktionelle Amine des Molgewichtsbereiches von 32 bis 500 
g/mol, vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol, welche mindestens zwei primare, zwei sekundare oder eine primare und 
eine sekundare Aminogruppe enthalten. Beispiele hierfur sind Diamine wie Diaminoethan, Diaminopropane, Diamino- 
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butane, Diaminohexane, Piperazin, 2,5-Dimethylpipera2in, Amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isopho- 
rondiamin, IPDA), 4,4'-Diaminodicyclohexy1rnethan ( 1 ,4-Diaminocydohexan, Aminoethylethanolamin, Hydrazin, 
Hydrazinhydrat Oder Triamine wie Diethylentriamin, Triethylerrtetramin oder 1 ,8-Diamino-4-aminomethyloctan. 

Die Amine kOnnen auch in blockierter Form, z.B. in Form der entsprechenden Ketimine (siehe z.B. CA-1 129 128), 

5 Ketazine (vgl. z.B. die US-A 4 269 748) Oder Aminsalze (s. US-A 4 292 226) eingesetzt werden. Auch Oxazolidine, wie 
sie beispielsweise in der US-A 4 192 937 verwendet werden, stellen verkappte Polyamine dar, die fur die Herstellung 
der erfindungsgemaflen Polyurethane zur Kettenveriangerung der Prapolymeren eingesetzt werden kdnnen. Bei der 
Verwendung derartiger verkappter Polyamine werden diese im allgemeinen mit den Prapolymeren in Abwesenhoit von 
Wasser vermischt und diese Mischung anschliefcend mit dem Dispersionswasser Oder einem Teil des Dispersionswas- 

w sers vermischt, so da(3 hydrolytisch die entsprechenden Polyamine freigesetzt werden. 

Die Polyurethane enthalten bevorzugt kein Polyamin oder 1 bis 10, besonders bevorzugt 1,5 bis 5 mol-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der Komponenten (b), (c) und (d) eines Polyamins mit mindestens 2 gegenuber Isocyanaten 
reaktiven Aminogruppen als Monomere (d). 

Ferner kOnnen zum Kettenabbruch in untergeordneten Mengen, d.h. bevorzugt in Mengen von weniger als 10 mol- 

75 %, bezogen auf die Komponenten (b) und (d), Monoalkohole eingesetzt werden. Ihre Funktion ist im allgemeinen ahn- 
lich wie die der Monoisocyanate, d.h. sie dienen hauptsSchlich zur Funktionalisierung des Polyurethans mit radikalisch 
polymerisierbaren C=C-Doppelbindungen. 

Um die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane zu erreichen, sind die Polyurethane neben den Komponenten 
(a), (b). (c) und (d) aus von den Komponenten (a), (b), (c) und (d) verschiedenen Monomere (e), die wenigstens eine 

20 Isocyanatgruppe oder wenigstens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und daruberhinaus wenigstens 
eine hydrophile Gruppe oder eine Gruppe, die sich in hydrophiie Gruppen uberfuhren last, tragen, aufgebaut. Im fol- 
g end en Text wird der Begriff "hydrophile Gruppen oder potentiell hydrophile Gruppen*' mit "(potentiell) hydrophile Grup- 
pen** abgekurzt. Die (potentiejl) hydrophilen Gruppen reagieren mit Isocyanaten wesentiich langsamer, als die 
funktionellen Gruppen der Monomere. die zum Aufbau der Polymerhauptkette dienen. 

25 Der Anteil der Komponenten mit (potentiell) hydrophilen Gruppen an der Gesamtmenge der Komponenten (a), (b). 
(c). (d) und (e) wird im allgemeinen so bemessen, daB die Molmenge der (potentiell) hydrophilen Gruppen, bezogen 
auf die Gewichtsmenge alter Monomere (a) bis (e). 30 bis 1000, bevorzugt 50 bis 500 und besonders bevorzugt 80 bis 
400 mmol/kg betragt. 

Bei den (potentiell) hydrophilen Gruppen kann es sich um nichtionische Oder bevorzugt um (potentiell) ionische 
30 hydrophile Gruppen handeln. 

Als nichtionische hydrophile Gruppen kommen insbesondere Polyethyienglycolether aus vorzugsweise 5 bis 100, 
bevorzugt 10 bis 80 Ethylenoxid-Wiederholungseinheiten, in Betracht. Der Gehatt an Polyethylenoxid-Einherten betragt 
im allgemeinen 0 bis 10, bevorzugt 0 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtsmenge aller Monomere (a) bis (e). 

Bevorzugte Monomere mit nichtionischen hydrophilen Gruppen sind die Reaktionsprodukte aus einem Polyethy- 
35 lenglykol und einem Diisocyanat, die einen endstandig veretherten Polyethylenglykolrest tragen. Derartige Diisocya- 
nate sowie Verfahren zu deren Herstellung sind in den Patentschriften US 3 905 929 und US 3 920 598 angegeben. 

Ionische hydrophile Gruppen sind vor allem anionische Gruppen wie die Sulfonat-, die Carbaxylat- und die Phos- 
phatgruppe in Form ihrer Alkalimetall- oder Ammoniumsalze sowie kationische Gruppen wie Ammonium-Gruppen, ins- 
besondere protonierte tertiare Aminogruppen Oder quartare Ammoniumgruppen. 
40 Potentiell ionische hydrophile Gruppen sind vor allem solche, die sich durch einfache Neutralisations-, Hydrolyse- 
oder Quaternisierungsreaktionen in die oben genannten ionischen hydrophilen Gruppen uberfuhren lassen, also z.B. 
Carbonsauregruppen, Anhydridgruppen oder tertiare Aminogruppen. 

(Potentiell) ionische Monomere (e) sind z.B. in Ullmanns EncyWopadie der technischen Chemie, 4. Auf lage, Band 
19, S. 311-313 und beispielsweise in der DE-A-1 495 745 ausfuhrlich beschrieben. 
45 Als (potentiell) kationische Monomere (e) sind vor allem Monomere mit tertiaren Aminogruppen von besonderer 
praktischer Bedeutung, beispielsweise: Tris-(hydroxyalkyl)-amine, N,N*-Bis(hydraxyalkyl) -alkylamine, N-Hydroxyalkyl- 
dialkylamine, Tris-(aminoalkyl)-amine, N,N , -Bis(aminoalkyl)-alky (amine, N-Aminoalkyl-dialkylamine, wobei die Alkylre- 
ste und Alkandiyl-Einheiten dieser tertiaren Amine unabhangig voneinander aus 2 bis 6 Kohlenstoffatomen bestehen. 
Weiterhin kommen tertiare Stickstoffatome aufweisende Polyether mit vorzugsweise zwei endstandigen Hydroxylgrup- 
50 pen, wie sie z.B. durch Alkoxylierung von zwei an Aminstickstoff gebundene Wasserstoffatome aufweisende Amine, 
z.B. Methylamin, Anilin, oder N,N*-Dimethylhydrazin, in an sich ublicher Weise zuganglich sind, in Betracht. Derartige 
Polyether weisen im allgemeinen ein zwischen 500 und 6000 g/mol liegendes Molgewicht auf. 

Diese tertiaren Amine werden entweder mit Sauren, bevorzugt starken Mineralsauren wie Phosphorsaure, Schwe- 
felsaure. Halogenwasserstoffsauren oder starken organischen Sauren oder durch Umsetzung mit geeigneten Quater- 
55 nisierungsmrtteln wie C r bis C 6 -AIkyihalogeniden. z.B. Bromiden oder Chloriden in die Ammoniumsalze uberfuhrt. 

Als Monomere mit (potentiell) anionischen Gruppen kommen ublicherweise aliphatische, cycloaliphatische, arali- 
phatische oder aromatische Carbonsauren und Sulfonsauren in Betracht die mindestens eine alkoholische Hydroxyi- 
gruppe oder mindestens eine primare oder sekundare Aminogruppe tragen. Bevorzugt sind 
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Dihydroxyalkylcarbonsauren, vor afiem mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie sie auch in der US-A 3 412 054 beschrie- 
ben sind. Insbesondere sind Verbindungen der allgerneinen Famel VI 



COOH 

I 

KO Ra C — Rb — OH VI 



10 

in welcher R a und R b fur eine C r bis C 4 -Alkandiyl-Einheit und R c fur eine C r bis C 4 -Alkyl-Einheit steht und vor allem 
Dimethylolpropionsaure (DMPA) bevorzugt. 

Weiterhin eignen sich entsprechende Dihydroxysulfonsauren und Dihydroxyphosphonsauren wie 2,3-Dihydroxy- 
15 propanphosphonsaure. 

Ansonsten geeignet sind Dihydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht Qber 500 bis 10000 g/mol mit rrrin- 
destens 2 Carboxylatgruppen, die aus der DE-A 3 91 1 827 bekannt sind. Sie sind durch Umsetzung von Dihydroxylver- 
• bindungen mit Tetracarbonsauredianhydriden wie Pyromellitsauredianhydrid Oder Cyclopentantetracarbonsauredian- 
hydrid im Molverhaitnis 2 : 1 bis 1 ,05 : 1 in einer Polyadditionsreaktion erhaitlich. Als Dihydroxylverbindungen sind ins- 
20 besondere die als Kettenveriangerer aufgefuhrten Monomere (b2) sowie die Polyole (b1) geeignet. 

Als Monomere (e) mit gegenubeHsocyanaten reaktiven Aminogruppen kommen Aminocarbonsauren wie Lysin, p- 
Alanin, die in der DE-A2034479 genannten Addukte von aliphatischen diprimaren Diaminen an a,p-ungesattigte Car- 
bonsSuren wie die N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethancarbonsaure sowie die entsprechenden N-Aminoalkyl-aminoalkyl- 
carbonsauren, wobei die Alkandiyl-Einherten aus 2 bis 6 Kbhlenstoffatome bestehen, in Betracht. 
25 Sofern Monomere mit potentiell ionische Gruppen eingesetzt werden, kann deren Uberfuhrung in die ionische 
Form vor. wahrend, jedoch vorzugsweise nach der Isocyanat-Pofyaddition erfolgen, da sich die ionischen Monomeren 
in der Reaktionsmischung haufig nur schwer losen. Besonders bevorzugt liegen die Carboxylatgruppen in Form ihrer 
Salze mit einem Alkaliion Oder einem Ammoniumion als Gegenion vor. 

Wirksame Mengen von Verbindungen, die denen der Formel (I) strukturell verwandt sind und sich von denen der 
30 Formel (I) ausschlieBlich darin unterscheiden, daB die Reste R nicht nur eine (1) sondern 2 bis 5 an aliphatische C- 
Atome gebundene Hydroxylgruppen tragen, werden zur Herstellung der erfindungsgemaGen Polyurethane (A) nicht in 
wirksamen Mengen und bevorzugt Qberhaupt nicht eingesetzt. Diese den der Formel (I) strukturell verwandten Verbin- 
dungen sind in der nicht vorverdffentlichten deutschen Anmeldung mit dem Aktenzeichen 19618675.7 beschrieben. 
Normalerweise werden die Komponenten (a), (b). (c), (d) und (e) sowie ihre jeweiligen Moimengen so gewahlt, daB 
35 das Verhaitnis A : B mit 

A) der Molmenge an Isocyanatgruppen und 

B) der Summe aus der Molmenge der Hydroxylgruppen und der Molmenge der f unktionellen Gruppen, die mit Iso- 
40 cyanaten in einer Additionsreaktion reagieren kOnnen. 

0,5 : 1 bis 2 : 1 , bevorzugt 0,8 : 1 bis 1 ,5:1 , besonders bevorzugt 0,9 : 1 bis 1 ,2 : 1 betragt. Ganz besonders bevor- 
zugt liegt das Verhaitnis A : B mOglichst nahe an 1 : 1 . 

Neben den Komponenten (a), (b), (c), (d) und (e) werden Monomere mit nur einer reaktiven Gruppe im allgerneinen 
45 in Mengen bis zu 15mol-%, bevorzugt bis zu 8 moi-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (a), (b). (c), 
(d) und (e) eingesetzt. 

Die Polyaddition der Komponenten (a) bis (e) erfolgt im allgerneinen bei Reaktionstemperaturen von 20 bis 180 e C, 
bevorzugt 50 bis 150°C unter Normaldruck oder unter autogenem Druck 

Die erforderlichen Reaktionszeiten konnen sich uberwenige Minuten bis einige Stunden erstrecken. Es ist auf dem 
so Gebiet der Polyurethanchemie bekannt, wie die Reaktionszeit durch eine Vielzahl von Parametern wie Temperatur, 
Konzentration der Monomere, Reaktivitat der Monomeren beeinfluGt wird. 

Zur Beschleunigung der Reaktion der Diisocyanate kdnnen die ublichen Katalysatoren, wie Dibutylzinndilaurat, 
Zinn-ll-octoat Oder Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, mitverwendet werOen. 

Als Polymerisationsapparate kommen Ruhrkessel in "Betracht. insbesondere dann, wenn durch Mitverwendung 
55 von Losungsmitteln fur eine niedrige Viskositat und eine gute Warmeabfuhr gesorgt ist. 

Wird die Reaktion in Substanz durchgefuhrt, eignen sich aufgrund der meist hohen Viskositaten und der meist nur 
kurzen Reaktionszeiten besonders Extruder, insbesondere selbstreinigende Mehrschneckenextruder. 

Meistere werden die Dispersionen nach einem der folgenden Verfahren hergestellt: 
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Nach dem "Acetonverfahren" wird in einem mit Wasser mischbaren und bei Normaldruck unter 100°C siedenden 
LOsungsmittel aus den Kbmponerrten (a) bis (e)* ein anionisches Polyurethan hergestellt. 

Es wird soviel Wasser zugegeben, bis sich eine Dispersion bildet, in der Wasser die koharente Phase darstellt. 

Das "Prapolymer-Mischverfahren" unterscheidet sich vom Acetonverfahren darin, daB nicht ein ausreagiertes 
5 (potentiell) anionisches Polyurethan, sondern zunachst ein Prapolymer hergestellt wird, das Isocyanat-Gruppen tragi 
Die Komponenten (a) bis (d) werden hierbei so gewahlt, dafl das definitionsgemaGe Verhaitnis A:B grOBer 1 .0 bis 3, 
bevorzugt 1 .05 bis 1 ,5 betragt. Das Prapolymer wird zuerst in Wasser dispergiert und anschlieGend durch Reaktion der 
isocyanat-Gruppen mit Aminen, die mehr als 2 gegenuber Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen, vernetzl oder 
mit Aminen, die 2 gegenuber Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen, kettenveriangert. Eine Kettenveriangerung 
w findet auch dann statt, wenn kein Amin zugesetzt wird. In diesem Fall werden isocyanatgruppen zu Amingruppen 
hydrolysiert, die mit noch verbliebenen Isocyanatgruppen der Prapolymere unter Kettenveriangerung abreagieren. 

Ublicherweise wird, falls bei der Herstellung des Polyurethans ein LOsungsmittel mitverwendet wurde, der gr63te 
Teil des LOsungsmittels aus der Dispersion entfernt, beispielsweise durch Destination bei vermindertem Druck. Bevor- 
zugt weisen die Dispersionen einen LOsungsmittelgehalt von weniger als 10 Gew.-% und sind ganz besonders bevor- 
15 zugt frei von LOsungsmitteln. 

Die Dispersionen haben im allgemeinen einen Feststoffgehaft von 10 bis 75, bevorzugt von 20 bis 65 Gew.-% und 
eine Viskositat von 10 bis 500 m Pas (gemessen bei einer Temperatur von 20°C und einer Schergeschwindigkeit von 
250 s- 1 ). 

Die erfindungsgemaGen wasserigen Dispersionen sind ublicherweise praktisch frei von mehrwertigen Metal lionen. 
20 Hydrophobe Hilfsmittel, die unter Umstanden nur schwierig homogen in der fertigen Dispersion zu verteilen sind, 
wie beispielsweise Phenol- Kondensati on harze aus AJdehyden und Phenol bzw. Phenolderivaten oder Epoxidharze und 
weitere z.B. in der DE-A-3903538, 43 09 079 und 40 24 567 genannten Polymere, die in Polyurethandispersionen bei- 
* spieisweise als Haftungsverbes?erer dienen, kbnnen nach den in den beiden oben genannten Schriften beschriebenen 
Methoden dem Polyurethan oder dem Prapolymeren bereits vor der Dispergierung zugesetzt werden. Geeignete 
25 hydrophobe Hilfsmittel sind beispielsweise in der DE-A-39 03 538. 40 24 567 und 43 09 079 genannt. 

In einer Variante der vorliegenden Erf indung werden die erf indungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen mit radika- 
lisch polymehsfeltaren "MohdmererT rrirt einer. C=C-Doppeibindung modrfiziert. die keine Isocyanatgruppen oder 
gegenuber Isocyanatgruppen re aktive Gruppen aufweis en (Monomere f). Da bei handelt es sich vor allem urn die bei 
der Herstellung von EmulsionspdlymerisationenOblicherweise eingesetzten Monomere. 
30 . Geeignete Mon omere (f) sind z.B. die d-bis C g-Alkylester der (Meth)acrylsaure sowie Laurylacrylat und Butan- 
dioldiacrylat oder carbonylgruppenhartige Verbindungen, wie z.B. Methyivinyiketon, (Meth)Acrolein, Crotonaldehyd, 
Diaceton(meth)acrylamid t Diaceton(meth)acrylat 

Weitere Monomere sind z.B. Vinyiester von bis zu 20 C-Atome enthaltende Carbonsauren wie Vlnyllaurat, -stearat, 
Vinylacetat und Vinylpropionat, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen wie Styrol und vlnyltoluol, ethylenisch ungesat- 
35 tigte Nitrile wie Acrylnitril und Methacrylnitril, ethylenisch ungesattigte Amide wie Acrylamid und Methacryiamid, Vinyl- 
halogenide wie Vinylchlorid und Vinyiidenchlorid und aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 
2 C=C-Doppelbindungen wie Butadien und Ethylen. 

Das Monomer (f) kann wahrend der Synthese des Polyurethans (A), vor der Dispergierung des Polyurethans (A) 
oder der wasserigen Dispersion, die das Polyurethan (A) enthait zugegeben werden und durch konventionelle Metho- 
40 den radikalisch polymerisiert werden. Hierzu werden radikalbildende Polymerisationsinrtiatoren zu der Mischung von 
der Polyurethan-Dispersion und dem Monomer (f) zugegeben. Ferner kann das Monomer (t) als Zulauf in einer initia- 
torhaltigen Polyurethandispersion zudosiert werden. 

Falls eine Pfropfung des aus dem Monomer (f) gebildeten Polymer auf das Polyurethan gewunscht wird, errpfiehlt 
es sich, bei der Synthese des Polyurethans Monomere mit einer radikalisch polymerisierbaren C=C-Doppelbindung 
45 mitzuverwenden. 

Urn eine Vemetzung des Polyurethans (A) zu bewirken, wird der wasserigen Dispersion ublicherweise ein Vernet- 
zungsmittel (B) ( das funktionelle Substituerrten aufweist, die mit den Struktureinheiten, die sich von Verbindungen der 
Forme! (I) ableiten, in einer Additions- oder Kondensationsreaktion reagieren, hinzugefugt. Derartige Vernetzungsmittel 
(B) sind beispielsweise Verbindungen mit mindestens einer Aldehydgruppe oder mindestens 2 funktionellen Substitu- 

50 enten, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus primarer Aminogruppe, sekundarer Aminogruppe, Hydrazin- 
gruppe, Hydrazidgruppe, Aminooxygruppe, Isocyanatgruppe oder blockierter Isocyanatgruppe. 

Geeignete Polyamine sind z.B. nichtpolymere Amine, wie z.B. Ethylendiamin, Diethyl entriamin, Triethylentetramin, 
Propylendiamin, Butylendiamin, 1 ,6-Hexandiamin, 1 ,12-DoGecandiamin, Cyclohexylendiamin. Piperazin, 2-Methylpipe- 
razin, Isophaondiamin, Phenylendiamin, Tolylendiamin, Xylylendiamin. 4,4'-Diaminodiphenylmethan, Menthandiamin 

55 und m-Xylendiamin, Die reaktive Aminoverbindung kann auch ein Polymer sein, wie z.B. ein Aminogruppen enthalten- 
des Acryl-, Polyester- oder Polyurethanharz, ein Polypropylenoxyd mit Aminogruppen (Jeffamine), oder ein Polyethy- 
lenimin. 

Diese Amine kfinnen auch in blockierter Form eingesetzt werden, also in Form ihrer Aldimine bzw. Ketimine. Diese 
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Wockierten Amine sind allgemein bekannt und beispielsweise von K.J. Kim und R.C. Williams in "Proceedings of the 
annual Water-Borne and Higher Solids Symposium/New Orleans, 57, (1993)" und von B. Vogt-Birnbrich in -Procee- 
dings of the 21st International Conference in Organic Coatings, Athen. 55, (1995)" sowie in EP-A-552469 und EP-A- 
584618 beschrieben. Bevorzugt werden mit aromatischen Aldehyden wie Benzaldehyd blockierte Amine verwendet 

5 Geeignete Polyhydrazide sind z.B. Dicarbonsauredihydrazide wie sie beispielsweise in der EP-A-442 652, Seite 
1 1 , Zeile 52 bis Seite 12, Zeile 1 beschrieben sind. Diese leiten sich bevorzugt von DicarbonsSuren, aus denen auch 
die Polyesterdiole, die als Komponente (b1) eingesetzt werden kdnnen, aufgebaut sind. Weiterhin k6n'nen auch die ent- 
sprechenden Potyhydrazon-Derivate Verwendung finden, z.B. solchen, die sich von Aceton Oder Butanon ableiten. 
Weitere geeignete Polyhydrazide. die eine erhdhte Wasserloslichkeit aufweisen, sind z.B. in der EP-A-629 657 

io beschrieben. 

4- 

Weiterhin sind als Vernetzungsmittel (B) Polyisocyanate, die durch Umiminierung vernetzend wirken, ebenfalls 
geeignet. Solche Verbindungen werden beispielsweise in der DE-A-4121946 beschrieben. 

Vernetzungsmittel mit Aminooxygruppen, die auch in Form ihrer Salze eingesetzt werden konnen, sind z.B. aus der 
EP-A-516 074 Oder aus der DE-A-4219384 bekannt. 
75 Eine weitere VernetzungsmOglichkeit besteht in der Zugabe von Aldehyden mit einer Oder mehreren Aldehydgrup- 
pen, die gegebenenfalls auch geschutzt sein konnen, zu der erfindungsgemaGen Dispersion. 

Geeignete Monoaldehyde sind z.B. Verbindungen der Forme! X-R 9 -CHO, in der R 9 ein C r bis C 6 -Alkandiylrest und 
X ein Wasserstoffatom oder einen Hydroxycarbonylrest bedeutet. Bevorzugte Aldehyde sind Formaldehyd, Acetalde- 
hyd und Benzaldehyd. 

20 Als mehrfunktionelle Aldehyde eignen sich niedermolekulare Verbindungen, insbesondere aliphatische Aldehyde 
der Formel OCH-(CH2) n -CHO, worin'n eine ganze Zahl von 0 bis 8, vorzugsweise von 0 bis 4 ist, wie Glyoxal oder 
Qlutardialdehyd. 

Man kann auch Oligomere, Polymere oder Copolymere von ethylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierba- 
ren Aldehyden als Vernetzungskomponente einsetzen. Geeignete ethylenisch ungesattigte. radikalisch polymerisier- 
25 bare Aldehyde sind z.B. Acrolein, Methacrolein, Formylstyrol und Hydroxymethylfurfuryl(meth)acrylat. Derartige 
Vernetzungskomponenten kfinnen, wenn sie nicht ausreichend loslich sind, in der waBrigen Phase der Dispersion 
dispergiert sein und bei der Anwendung als Bindemittel an der Filmbildung teilnehmen. Oligomere oder polymere Ver- 
netzungskomponenten dieser Art mit einem Molekulargewicht von 1000 bis 500 000 (Gewichtsmittelwert) sind bevor- 
zugt 

30 Unter geschutzten Aidehydgruppen werden entsprechende Derivate verstanden, die eine vergleichbare Reakti- 
onsfehigkert haben wie die freien Aidehydgruppen selbst. Geeignet sind z.B. Acetale, Mercaptale und Mercaptole, Dio- 
xolane und Dithiolane. Acetal- bzw. Dioxolangruppen, die aus der Umsetzung von Aidehydgruppen mit Alkanolen mrt 1 
bis 4 Kbhlenstoffatomen im Alkylrest oder mit Alkandiolen mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest entstanden 
sind, werden bevorzugt 

35 Beispiele von ungesattigten Monomeren mit geschutzten Aldehydfunktionen sind Diethoxypropylacrylat und - 
methacrylat und Acryloyl- oder Methacryloyl-oxypropyl-1,3-diQxolan. 

Weitere geeignete Aldehyd-Derivate sind Aldimin-Verbindungen, die durch die Umsetzung eines, gegebenenfalls 
substituierten, aromatischen oder heteroaromatischen Aldehyds mrt einem, gegebenenfalls poiyfunktionellen, primaren 
Amin erhalten werden. Diese Verbindungen sind allgemein bekannt und sind z.B. in der EP 552 469 A3 oder in der US- 

40 P 5 451 653 beschrieben 

Die Vernetzung kann auch uber Mic hael A kzeptoren erfolgen. Geeignete Michaelakzeptoren sind allgemein 
bekannte Verbindungen die in der DE-A-42 37 492"besch7ieben-sindr 

Im allgemeinen fuhrt man die Vernetzung durch eine Michael-Addition in Anwesenheit eines Katalysators durch. 
Geeignete Katalysatoren sind Lewis-Basen oder Br6nstedt-Basen, wie sie in der DE-A-42 37 492 beschrieben werden. 

45 Die Mengen an Komponenten (A) und (B) werden bevorzugt so gewahtt, da3 das molare Verhaitnis der Carbonyl- 
gruppen der von den Verbindungen der Formel (I) abgeleiteten Strukturelemente zu den funktioneilen Substrtuenten 
der Verbindungen (B) 0,1 : 1 bis 10 : 1 bevorzugt 1,5:1 bis 0,5:1 betragt 

Weitere geeignete Vernetzungsmittel (B) sind Aminoplastharze, z.B. Melamin-Famaldehyd-Kondensationspro- 
dukt wie sie bei D.H. Solomon, The Chemistry of Organic Filmpolymers, S. 235 ff, John Wiley & Sons, New York, 1 967, 

so beschrieben sind. Es handelt sich bevorzugt urn Melamin-Formaldehyd-Kondensationsharze mrt einem Molekularge- 
wicht von bevorzugt 250 bis 1000, besonders bevorzugt urn ihre partiell bzw. vollstandig veretherte Derivate. Der Vere- 
th rungsgrad betragt vorzugsweise mindestens 45 % bezogen auf die maximal mfigliche Veretherung. Die Meiamin- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukte sind mrt Monoalkoholen von 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z.B. mit Methanol, 
Ethanoi. Propanol und bevorzugt mit Butanol, und/oder Monoethern von Diolen mit insgesamt 2 bis 7 Kohlenstoffato- 

55 men verethert 

Die Melamin-Formaldehyd-Kbndensationsprodukte kfinnen jedoch auch teilweise durch andere vernetzende Ami- 
noplaste. wie sie z.B. in "Methoden der organischen Chemie" (Houben-Weyl), Bd. 14/2, Teii 2, 4. Auflage, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart 1963, S. 319 ff, beschrieben sind, ersetzt werden. ' . 



3NSDOC1D: <EP 0S44261AlJ_> 



14 



EP 0 844 261 A1 



Weitere VernetzungsmSglichkeiten ergeben sich auch mit Polyisocyanaten. Geeignete Isocyanatverbindungen 
sind insbesondere die ailgemein bekanrrten handelsublichen "High-solid-lsocyanate", hydrophilierten und/oder blok- 
kierten Isocyanate (vgl. DE-A-4216536). 

Geeignete Isocyanate sind die als Monomere (a) aufgefuhrten Isocyanate, die zum Aufbau des Polyurethans ein- 
5 gesetzt werden. 

Darunter sind insbesondere die mehrwertigen Isocyanate mit mehr als 2 Isocyanatgruppen bevorzugt. 

Als Blockierungsmittel fur die Isocyanate kommen beispielsweise Alkohole und Oxime, z.B. Acetonoxim oder 
Methylethylketonoxim in Betrachl 

Vernetzungsmittel (B) kOnnen weiterhin polymere Harze, die oximblockierte Isocyanatgruppen tragen, sein, wie sie 
10 in der DE-A-42 37 030. DE-A-33 45 448, WO 93/01 245 und in US-Patent 5358997 beschrieben sind. 

Die Vernetzung der Polyurethane (A), die in der erfindungsgemaBen wSsserigen Dispersion enthalten sind, mit 
einem Polyisocyanat, erfolgt ublicherweise in Gegenwart eines basischen Katalysators, z.B. eines tertiaren Alkylamins. 

Mit Ausnahme der nicht blockierten Isocyanate und der Aldimine werden die erfindungsgemaBen Dispersionen im 
aligemeinen zu einem beliebigen Zeitpunkt vor der Verarbeitung mit dem Vernetzungsmittel vermischt. Es ist gleichfalls 
15 mCgiich, da 13 Vernetzungsmittel dem Poiyurethan (A) auch schon vor dessen Dispergierung in Wasser zuzusetzen. 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen kOnnen auch weitere wasseremulgierbare Oder -dispergierbare Harze, wie 
Polymer-, Poiyurethan-, Polyester-, Epoxyd- Oder Alkydharzesowie handelsubliche Hilfs- und Zusatzstoffe wie Treibmrt- 
tel, Entschaumer, Emulgatoren, Verdickungsmittel, Verlaufsmittel und Thixotropiermrttel, Farbmittel wie Farbstoffe und 
Pigmerrte enthalten. 

20 ErfindungsgemaBe Dispersionen, die als Vernetzungsmittel (B) eine Verbindung mit Aldehyd-, primaren oder 
sekundaren Amino-, Hydrazin-, Aminoxy-, Hydrazid- oder Ketoxim-blockierten Isocyanatgruppen enthalten, stellen sog. 
Einkomponenten-Systeme dar, da sie innerhalb eines beliebigen Zeitraumes nach ihrer Herstellung verarbeitet werden 
' kSnnen. : * 

Bei erfindungsgemaBen Dispersionen, denen als Vernetzungsmittel (B) eine Verbindung mit nicht-blockierten Iso- 
25 cyanatgruppen zugesetzt wurde, handelt es sich um sog. Zweikomponenten-Systeme, denn wegen des begrenzten 
Zeitraumes, innerhalb der die entsprechende Mischung verarbeitet werden sollte (ca. 8 Stunden), wird die Abmischung 
ublicherweise vom Verarbeiter der Dispersionen vorgenommen. 

Die auf diese Weise hergestellten Beschichtungsmittel werden im aligemeinen nach den in der Lackindustrie ubli- 
chen Veriahren auf das zu beschichtende Werkstuck aufgetragen, also beispielsweise durch Walzen, Spritzen, Strei- 
30 chen, GieBen, Tauchen. 

Die anschlieBende Trocknung bzw. Aushartung des Lacks kann sowohl durch Kalthartung (d.h. durch Trocknung 
bei Temperaturen von 0 bis 80 °C, bevorzugt bei Raumtemperatur) oder nach dem sog. Einbrennverfahren (d.h. durch 
Trocknung ublicherweise bei Temperaturen von 80 bis 280°C) erfoigen. 

Fur die Kalthartung eigenen sich vor aliem Vernetzungsmittel nijt Aldehyd-, Aldimin-, primaren oder sekundaren 
35 Amino,-, Hydrazin-, Aminoxy- oder Hydrazidgruppen. 

Es wird vermutet, daB die die Vernetzung bewirkenden Polyadditions- bzw. Polykondensationsreaktion bei diesen 
Systemen erst ablaufen, wenn ein groBer Teil des Wassers verdampft ist Die Beschichtungszusammensetzungen stel- 
len deshalb ein einkomponentiges System aus Bindemitte! und Vernetzer dar. 

Die Kalthartung laBt sich auch in Gegenwart von Vernetzungsmitteln (B) mit freien Isocyanatgruppen durchfuhren. 
40 Bei dieser Art der Verarbeitung sollte der Auftrag der erfindungsgemaBen Dispersion auf das Werkstuck spatestens 
innerhalb eines Zeitraumes von ca. 8 Stunden nach der Vermischung mit dem Vernetzer erfoigen. 

Bei der Verwendung von (hetero)aromatischen Aldimingruppen aufweisenden Vernetzungsmitteln (B) kann eben- 
falls eine Kalthartung durchgefuhrt werden. Die Lagerzeit der erfindungsgemaBen Dispersionen betragt in diesem Falle 
je nach Zusammensetzung von einer Stunde bis zu mehreren Wochen. 
45 Fur den Fall, daB der Lack nach dem Einbrennverfahren verarbeitet werden soil, eignen sich als Vernetzungsmittel 
insbesondere die genannten Aminoplastharze, blockierte und nicht-blockierte Polyisocyanate und die Michael- Akzep- 
toren. 

Eine gewisse Vernetzung des Polyurethans erfolgt unter den Bedingungen des Einbrennverfahrens auch bei 
Abwesenheit eines Vernetzers. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn die Vernetzung in Anwesenheit von den in 
so der DE-A-42 37 492 beschriebenen Lewis- oder Brdnstedt-Basen wie tertiaren Aminen, z.B. 1,8-Diazabi- 
cyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) erfolgt. 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel eignen sich besonders fur die Lackierung von Holz, Metal!, Kunststoffen, 
fur die Beschichtung von Papier, Leder, Textil, fur die Herstellung von Formkflrpern, Druckfarben und als Klebstoffe. 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen zeichnen sich dadurch aus, daB auch solche. die keine oder nur verhaitnis- 
55 maBig geringe Mengen an Verlaufsmittel enthalten, sich zu hochwertigen Lackuberzugen verarbeiten lassen. 

Weiterhin lassen sich die erfindungsgemaBen Dispersionen sowohl als En- als auch als Zweikomponerrten- 
System nach dem Veriahren der Kalthartung als auch nach dem Einbrennverfahren v rarbeiten. Dies ist fur Verarbeiter, 
die verschiedene dieser insgesamt 4 Verarbeitungsvarianten anwenden, vorteilhaft, weil er fur unterschiedliche Verar- 
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beitungsverfahren nur eine geringe Zahl von Polyurethandispersionen bevorraten mu8. 

Daneben eignen sich wasserige Dispersonen. die das Polyurethan (A) enthalten, hervorragend fur die Herstellung 
von Druckfarben. 

Diese Druckfarben sind bevorzugt wie folgt zusammengesetzt: 

(I) 15 - 30 Gew.-% eines Bindemittels, bestehend im weserrtlichen aus dem Polyurethan (A) und dem Vernetzungs- 
mittel (B) 

(II) 7 bis 15 Gew.-% eines Pigments 

(III) 2 bis 5 Gew.-% eines als Lfisungsmittel geeigneten Alkohols 

(IV) 4,5 bis 10 Gew.-% ubliche Zusatze 

(V) 45 bis 70 Gew.-% Wasser 

Als Vernetzungsmittel (B) werden bevorzugt die vorstehend naher beschriebenen Polyhydrazide in den bereits 
genannten Mengenverhaltnissen eingesetzt. 

Bei den ublichen Zusatzen handelt es sich urn Hilfsmittel und Zusatzstoffe, wie sie allgemein in Druckfarben einge- 
setzt werden, also beispielsweise Wachse, Antischaummittel, Dispergierungs- und Benetzungsmittel sowie Microzide. 

Ansonsten handelt es sich bei den in den Druckfarben eingesetzten Komponenten (ii) bis (v) urn die allgemein in 
Qruckfarben eingesetzten, die beispielsweise aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry , 5th edition, Volume 
A22; 1993 VCH Publishers, Inc.; Sert4 143 bis 155 bekannt sind. 

Diese Druckfarben eignen sich insbesondere fur das Bedrucken von Kunststoffolien wie Polyethylen- oder Polypro- 
pylenfolien, die eine Oberfiachenspannung von 30 bis 50, bevorzugt 35 bis 40, besonders bevorzugt von 37 bis 39 
mN/m (gemessen mit Wasser bei einer Temperatur von 23°C) aufweisen. Das Bedrucken kann nach den allgemein 
ublichen Verfahren erfolgen (vgl. !oc. cit S. 145 und 146). 

Die Kunststoffolien mit derartigen Oberf lachenspannungen sind handelsubliche Folien, die Corona-behandelt wur- 
den. 

Diese Druckfarben weisen in Kbmbination mit den empfohlenen Substraten ein gunstiges Benetzungsverhalten 
auf. Die bedruckten Folien sind gegenuber ublichen mechanischen Beanspruchungen und L6sungsmrtte!n bestandig. 



Abkurzungen: 


ADDH: 


Adipinsduredihydrazid 


IPDI 


Vestanat® IPDI der Fa. Huls / Isophorondiisocyanat 


MHAA 


N-(2-hydroxyethyl)acetoacetamid 


MEK 


Methyl ethyl keton 


TMP 


Trimethylolpropan 


Tl. 


Gewichtsteile 


MG 


Molekulargewicht 


i.O. 


in Ordnung 


Beispieie 




Dispersion 1 



400 Tl. Polyester aus AdipinsSure, Isophthalsaure und HexandioM ,6 von MG 1000 (Motverhaftnis der Sauren 1 :1). 
1 16,2 Tl. MHAA (Fa. LONZA), 40,2 Tl. DM PA, 36 Tl. Butandiol-1 ,4 und 452,4 Tl. IPDI wurden bei 90°C in 250 Tl. MEK 
umgesetzt Nach 1h wurden 33,6 Tl. TMP zugegeben und 3h bei 90°C welter umgesetzt. Nach Zugabe von 500 Tl. 
Aceton betrug der Isocyanatgehaft 0,92 % (Theorie 0,76 %). 30,4 Tl. Triethylamin, 1900 Tl. Wasser und 8,8 Tl. Diethy- 
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lerrtriamin wurden nacheinander der hellgelben, transparerrten PrepolymerlGsung zugegeben, urn eine milchig ausse- 
hende Dispersion zu bilden. Die LGsemittel wurden entfernt. Feststoffanteil 34,9 %. pH-Wert 7,6. Nach dreimonatiger 
Lagerung der Dispersion bei Raumtemperatur waren die Eigenschaften praktisch unverandert. 

5 Dispersion 1a 

Abmischung aus 100 H Dispersion 1, 2.77 Tl. Adipinsauredihydrazid und 20.8 Tl. Wasser; Stabile Dispersion. 
Vergteichsdispersion 1 

10 

Vegleichsdispersion 1 wurde analog Dispersion 1 hergestellt mit dem Unterschied, daB an Stelle von MHAA 92,9 
Tl. Diacetonalkohol verwendet wurden. 3 Stunde nach TMP-Zugabe betrug der NCO-Wert 2,65 % (Theorie 1,03 %); 
nach weiteren 2h betrug der NCO-Wert immer noch 2,43%. 



is Vergleichsdispersion 1a 



Bei Vergleichsdispersion 1a wurde das Verfahren zur Herstellung von Vergleichsdispersion 1 variiert. Diacetonal- 
kohol und IPDI wurden zunSchst allein bei 90°C umgesetzt. Nach 2h wurden der Polyester, Hexandiol-1,6, DM PA und 
MEK zugegeben. Nach 1h wurde TMP addiert. 3h nach der TMP-Zugabe betrug der NCO-Gehalt 1,1 1 %. Der Ansatz 
20 wurde mit Aceton verdunnt, die Lfisung in der Folge mit Triethylamin, Wasser und Diethylentriamin zur Ausbildung einer 
milchig ausehenden Dispersion.* Die Ldsemittel wurden entfernt Feststoffanteil 30,8%. pH-Wert 8,3. 

Nach ca. einer Woche Lagerung bei Raumtemperatur hatte sich die Dispersion in Feststoff und Serum getrennt In 
- dem Kunststoffbeh&lter, in dem {lie Dispersion gelagert worden war, hatte sich ein Uberdruck gebildet. 



25 Dispersion 2 



Dispersion 2 wurde analog Dispersion 1 aus folgenden Stoffmengen hergestellt: 400 Tl. Polyester, 53,7 Tl. DMPA, 
22,5 Tl. Butandiol-1.4, 116.1 TL MHAA. 441,371 IPDI. 33,6 Tl. TMP, 40.5 Tl. Triethylamin und 8,8 Tl. Diethylentriamin. 
Es entstand eine Ware, leichtgelbliche Dispersion. Feststoffanteil 33,4%. pH-Wert 8,3. 

Vergleichsdispersion 2 



Vergleichsdispersion 2 wurde analog Dispersion 2 hergestellt mit dem Unterschied, daB an Stelle von MHAA 70.5 
Tl. 4-Hydroxy-2-butanon verwendet wurden. Im Laufe der Prepolymersynthese verfSrbte sich die L6sung intensiv braun 
35 bis schwarz. 



Dispersion 3 



Dispersion 3 wurde analog Dispersion 1 aus folgenden Stoffmengen hergestellt: 400 Tl. Polyester aus Adipins&ure, 
40 Isophthalsdure und Hexandiol-1,6 von MG 1000 (Molverhaitnis der SSuren 1 :1), 58,1 Tl. MHAA (Fa. Lonza), 46,44 Tl. 
Hydroxyethylacrylat, 40,24 Tl. DMPA, 36,1 Tl. Butandiol-1,4, 452,4 Tl. IPDI. 33,6 Tl. TMP, 30,4 Tl. Triethylamin und 8,8 
Tl. Diethylentriamin. Es entstand eine opake Dispersion. Feststoffanteil 35,4 %. pH-Wert 7,9 



Prufergebnisse 

45 



LOsemittelbedarf bei Dispersion 


1a: 0 






Beispiel 


0,5h 


1h 


7h 


id 


7d 


Dispersion 1a 


34 


45 


67 


71 


110 



In der Tabelle angegeben ist die Oberfiachenharte in Abhangigkeit von der Zert. 
55 Alkohol- Weichmacher- und Wasserdampfprufungen (0 bis 5; 0= beste Note) 
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Beispiei 


Alkohol-visuell Sofort/ 


Weichmacher-visuell 


Wasserdampf Sofort / 1 h 




ih/id 


Sofort /1h/1d 


/1d 


Dispersion 1a 


4/2-3/0-1 


2-3/2-3/0-1 


2-3/2-3/1 


Glanzprufung: 








Dispersion la: 79% 
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Lackprufung bei Dispersion 3 


Lacktrocknung 


Glanz (visuell) 


Gitterschnrtt 
(0-5*) 


Pendelharte 
(sek) 


Aceton-Test 
(Anzahl DH) 


H 2 S0 4 -Test28 
%ig 4h/60°C 
(0-5*) 


H2S0 4 -Test38 
%ig 24h/RT (0- 
51 


30-60°C 


i.O. 


* 2-3 


102 


4 


4 


0 


. 30-80°C 


i.O. 


2 


115 


3 


4 


0 


30-1 00°C 


i.O. 


2-3 


112 


3 


4 


0 


30-120°C 


i.O. 


0-1 


122 


5 


4 


0 


30-1 40°C 


i.O. 


0-1 


134 


10 


2 


0 


30-160°C 


i.O. 


0-1 


153 


45 


0 


0 



30 

Die Prufungen wurden auf folgende Weise durchgefuhrt 



L6semittelbedarf 



Die Dispersionen wurden auf Glasplatten mit einer Trockenschichtdicke von ca. 25p.m mit soviel LSsungsmittel ver- 
setzt, wie erforderlich ist, um nach der Trocknung eine fehlerfreie Fiimoberflache zu erhalten. Die hierfur erforderliche 
Mindestmenge ist in Gew.-% angegeben. 



Oberflachenharte 

Die Oberflachenharte (Pd-Harte) wurde nach DIN 53157 mit einem KOnig-Gerat bestimmt. In der Tabelle ist die 
Anzahl der Aufschiage wiedergegeben. Die Messungen wurden zu verschiedenen, in der Tabelle angegebenen Zeiten 
nach dem Aufrakeln der Dispersionen durchgefuhrt. 



45 Wasserdampf-, Alkohol- und Weichmacherprufung 

Diese Prufungen wurden nach DIN 68860B an zweischichtigen Lackierungen auf Holz durchgefuhrt. Die visuelle 
Beurteiiung erfolgte sofort (sof.) und 1 h nach Ende der Belastung. Die Beurteilung erfolgte nach Schulnoten: 0 = beste 
Note, 5 = schlechteste Note. 

50 

Glanzgrad 

Die Bestimmung des Glanzgrades erfolgte nach DIN 67 530 an zweischichtigen Lackierungen auf Holz mit Hirfe 
eines Normrefraktometers Laborsond der Fa. Byk bei einem Winkel von 60°C. 

55 

Verfilmung auf Blech 

Die Dispersion wurde mit einem Filmziehrahmen auf Blechteile der Qualitat St 1405 mit einer Schichtdicke von 
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150-200 \im na(3 aufgezogen, 10 Minuten bei Raunrrtemperatur vorgetrocknet und anschlieGend eingebrannt. 
Erichsentiefung 
5 Die Prufung erfolgte nach ISO 1520. 
Gitterschnitt 

Die Prufung erfolgte nach DIN 53 151. 

10 

Oberfiachenharte 

Die Filmharte (Pendelharte) wurcie nach DIN 53 157 mit einem KOnig-Gerat bestimmt Es wurde die Zeit in Sekun- 
den ermittelt. 

75 

Acetontest 

Ein mit LOsungsmittel getrankter Wattepfropfen wurde auf einer ausgewahlten Lackstelle des beschichteten Blechs 
urtter leichtem Andrucken hin und her (1 x hin, 1 x her = 1 Doppelhub OH). Diese Prufung erstreckte sich uber 50 bis 
20 100 DH. Sofern der Film bis dahin nicht abgetragen wurde, gilt der Rim als vernetzt bzw. ausgehariet. 

Schwefelsauretest 28 %ig 

: i 

Die Durchfuhrung der Prufung erioigte nach Vorgabe der Firma Dr. Kurt Herberts (DKH), Wuppertal, auf folgende 
25 Weise: ein kleiner Wattepfropfen, der in 28 %iger Schwefelsaure getrankt worden war, wurde auf den Pruf ling aufge- 
legt Nach 4 Stunden im Umlufttrockenschrank bei 60°C wurde die Probe dann nach DIN 53 230 Tab. 1 beurteilt (von 
0 bis 5; 0 = sehr gut, 5 = schlecht). 

Schwefelsauretest 38 %ig 

30 

Die Durchfuhrung der Prufung erfolgte analog Methode "Schwefelsauretest 28 %ig, wobei die Lagerung 24 Stun- 
den bei Raumtemperatur durchgefuhrt wurde. 

Patentanspruche 

35 

1 . Wasserige Dispersionen, enthaltend ein Polyurethan (A), mit Struktureinhehen, welche sich von Verbindungen der 
Formel (I) 

RlR 2 CH C CR 3 R 4 C NR 5 R € I 

ii ii 

o o 



45 ableiten, in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

R 1 , R 2 , R 3 jeweils Wasserstoff, C r bis C 24 -Alkyl oder C 6 - bis C 24 -Alkenyl 
R 4 Wasserstoff 

so 

R 5 , R 5 

a) gemeinsam C 4 - bis C 10 -Alkandiyt 
55 b) jeweils C2- bis C 10 -AIkyl, C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl Oder C7- bis C2o-Aralky1, 

c) jeweils ein hydroxylterminiertes Poly-(C 2 - bis C 4 -alkylenoxid), Oder 
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d) ein Rest R 5 oder R 6 die unter (a) bis (c) angegebene Bedeutung und der andere Rest Was- 
serstoff Oder ein Rest der Formel II 

I 

R1R2CH — C — CR3R4 C — N — X 

II II 

0 0 

10 

in der 

X C 2 - bis C 6 -AIkandiyl bedeutet und 

R 7 gleichbedeutend ist mit R 5 Oder R 6 mil der Ausnahme, da!3 R 7 nicht ein Rest der Formel II bedeutet, 

wobei 

- die Reste R 5 und R 6 in jedem der Faile (a) bis (d) insgesamt eine (1) an ein aliphatisches C-Atom gebundene 
Hydroxylgruppen tragen, 

gegebenenfalls der Rest R 5 und/oder R 6 1 oder 2 aromatisch gebundene Hydroxylgruppen oder 1 Nitril-, ter- 
tidre Amino-, CarbonsSure- oder Suifonsauregruppe, die gegebenenfalls in Form ihrer Salze vorliegen, trSgt, 
und 

- die mittiere Funktionalitat (F) aller Aufbaukomponenten des Polyurethans (A), bezogen auf die Funktionalita- 
ten, die beim Aufbau des Polyurethans (A) in einer Additonsreaktion mtteinander reagieren, 1 ,5 bis 2,2 
betragt. 

30 

2. Poiyurethandispersionen nach Anspruch 1 , wobei die mittiere Funktionalitat (F) 1 ,7 bis 2,0 betragt. 

3. Poiyurethandispersionen nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Gehalt der Carbonylgruppen der von den Verbindun- 
gen der Formel (I) abgeleiteten Strukturelementen in dem Polyurethan 3 bis 140 mmol pro 100g Polyurethan (A) 

35 betragt. 

4. Verfahren zur Herstellung von Poiyurethandispersionen nach den Anspruchen 1 bis 3, umfassend die Verfahrens- 
schritte 

40 I. Herstellung eines Polyurethans oder Isocyanatgruppentragenden Polyurethanprapolyers durch Umsetzung 

von 

a) mehrwertigen Isocyanaten mit 4 bis 30 C-Atomen, 

45 b) Polyolen, von denen 

b1) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b), ein Molekulargewicht von 500 
bis 5000 aufweisen und 

so b2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b), drfunktionell sind und ein Moleku- 

largewicht von 62 bis 500 g/mol aufweisen, 

c) Verbindungen der Formel I, 

55 d) gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (b) und (c) verschiedenen mehrwertigen Verbindungen 

mit reaktiven Gruppen, bei denen es sich urn alkoholische Hydroxylgruppen oder primare oder sekundare 
Aminogruppen handelt und 
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e) von den Monomeren (a), (b). (c) und (d) verschiedenen Monomeren mit wenigstens einer Isocyanat- 
gruppe Oder wenigstens einer gegenuber tsocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die daruberhinaus wenig- 
stens eine hydrophile Gruppe Oder eine potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch die 
Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane bewirkt wird, 

5 

II. Dispergierung des in Schrrtt I erhaltenen Polyurethans bzw. des Isocyanatgruppen-tragenden Polyurethan- 
prapolymers in Wasser. 

5. Wasserige Dispersionen nach den Anspruchen 1 bis 3, enthaltend zusatzlich zum Polyurethan (A) ein Vernet- 
w zungsmittel (B) mit mindestens einer Aldehydgruppe Oder mindestens 2 funktionellen Substituerrten, ausgewahlt 

aus einer Gruppe bestehend aus primSre Aminogruppe, sekundare Aminogruppe, Hydrazingruppe, Hydrazid- 
gruppe, Isocyanatgruppe, blockierte Isocyanatgruppe und Aminooxygruppe. 

6. Wasserige Dispersionen nach Anspruch 5, wobei die Mengen an Komponente (A) und (B) so gewahlt werden, daB 
is das molar e Verhaitnis der Carbonylgruppen der von den Verbindungen der Formei (I) abgeleiteten Strukturele- 

mente zu den funktionellen Substrtuerrten des Vernetzungsmittels (B) 0,5 : 1 bis 5 : 1 betragt. 

7. WaBrige Dispersionen nach den Anspruchen 1 - 6 enthaltend 

20 (I) 15 - 30 Gew.-% eines Bindemittels, bestehend im wesentlichen aus dem Polyurethan (A) und dem Vernet- 

zungsmittel (B) 

(I!) 7 bis 1 5 Gew.-% eines Pigments 
25 (III) 2 bis 5 Gew-% eines als Lcsungsmitte! geeigneten Alkohols 

(IV) 4,5 bis 10 Gew.-% ubliche Zusatze 

(V) 45 bis 70 Gew.-% Wasser 

30 

8. WaBrige Dispersionen nach Anspruch 7, enthaltend als Vernetzungsmittel (B) Polyhydrazide. 

9. Verfahren zur Beschichtung von Holz, Glas, Kunststoff, Leder, Papier oder Metall, dadurch gekennzeichnet, daB 
man eine wasserige Dispersion nach den Anspruchen 5 bis 8 auf eines der genannten Substrate aufbringt und 

35 trocknet 

10. Verfahren zum Bedrucken von Papier oder Metall- Oder Kunststoffolien, dadurch gekennzeichnet, daB man sie mit 
einer Dispersion gemaB Anspruch 7 oder 8 bedruckt. 

40 11. Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daB es sich urn eine Kunststoffolie mit einer Oberfia- 
chenspannung von 30 bis 50 mN/m handelt 

12. Gegenstande, erhaitlich nach den Verfahren nach den Anspruchen 9 bis 11. 

45 



50 



55 
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